entsteht das Diphenylphosphorradikal. — Die ESR-Unter-
suchung bei 77 °K ergab ein starkes Signal mit schwach aniso-
tropem g-Faktor (g = 2,009).
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Durochinon-cyclopentadienyl-kobalt [1]
Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer und Dr. H. Thyret
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Bei mehrstiindigem Erhitzen von Durochinon mit Cyclo-
pentadienyldicarbonyl-kobalt in einem hochsiedenden Lo-
sungsmittel auf 120 “C bildet sich diamagnetisches, rotbrau-
nes, im Vakuum sublimierbares Durochinon-cyclopenta-
dienylkobalt (/) (Zers.-P. = 275°C), der erste Chinon-n-
Komplex dieses Ubergangsmetalls [2]. Die stark polare und
hygroskopische Verbindung ist in den iiblichen organischen
Medien nur miBig, in Wasser ausgezeichnet loslich. 1H-
NMR-Spektren ergaben jeweils nur zwei scharfe Signale,

O O

in CHCl; z.B. bei 4,86 und 2,20 ppm, in H,O bei 5,10 und
2,12 ppm (bei 60 mHz mit TMS als duBeren Standard), im
Intensititsverhiltnis 5:12. (/) wird in konz. Siuren an den
Carbonylgruppen protoniert; in konz. H>SOy4 erscheinen die
beiden Protonenresonanzen bei 6,02 und 2,72 ppm. Im IR-
Spektrum (KBr) liegt die Carbonylfrequenz des komplex-
gebundenen Durochinons in zwei Banden aufgespalten bei
1563 und 1536 cm™1 (zum Vergleich: Durochinon: 1629cm™!;
Bisdurochinon-nickel(0): 1577 cm~!; Cyclooctadien(!l.5)-
durochinon-nickel: 1553 cm~! [3].). Die besonders starke
langwellige Verschiebung zeigt somit eine betrichtliche Wech-
selwirkung zwischen dem 2bzg-MO des Durochinons und
einem 3dy; 4Px-Orbital des Kobaltatoms an. AuBler weiteren
Durochinonfrequenzen beobachtet man die charakteristischen
Banden des symmetrischen CsHs-Geriists bei 3086, 1433,
1124, 1026, 836/830 (Dublett) cm~! (KBr). Das Absorptions-
spektrum im sichtbaren und UV-Bereich zeigt z. B. in CHCl3
folgende Banden: 460 (700); 388 (5000); 312 (8500); 250
(12000) mp (mol. Extinktionskoeftizient in Klammern). Die
Zuordnung erfolgte im Rahmen einer MO-Betrachtung und
ist in Abb. | wiedergegeben. Die durch die Bindungswechsel-
wirkung mit dem Kobaltatom hervorgerufene Stabilisierung
der Chinonzustiinde 2byy und bj, 1dBt sich aus Abb. 1 er-
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Qurochinan Komplex in CHCly

Abb. I. Ubergiinge in Durochinon und Durochinon-cyclopentadienyl-
kobalt (in CHCI;).
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kennen (vgl. [1b]). In H;O wird eine weitere Bande bei
226 my (13000) beobachtet, die von uns mit Vorbehalt einem
3d-n*(CsHs)-Ubergang zugeordnet wird. Die Eigenfarbe von
(1) wird hauptsichlich durch die Bande bei 460 my (entspr.
dem n-ZbZE-Ubergang im freien Durochinon) und der im
sichtbaren Bereich liegenden Bande bei 388 mpu (Charge-
Transfer-Ubergang) verursacht. Die héhere Stabilitit von (1)
im Vergleich zu den Komplexen vom Typ Olefin-Durochi-
non-Nickel ist im wesentlichen darauf zuriickzufiihren, daB
in den letzteren jeweils zwei Elektronen einen antibindenden
Molekiilzustand besetzen, wihrend in (/) alle an der Bindung
beteiligten Elektronen in bindenden bzw. praktisch nicht-
bindenden Zustinden untergebracht werden kénnen.
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Reaktionenvon O.0'-Carbonyl-di-«-hydroxypyridin
Reaktive Ester heterocyclischer Alkohole I

Von Dr. W. Kampe

Institut fiir organische Chemie der T. H. Darmstadt

a-Hydroxypyridin reagiert mit Phosgen im Molverhiltnis 4: 1
(als HCl-Abfinger kann auch Pyridin verwendet werden) bei
Raumtemperatur in trockenem Tetrahydrofuran oder Benzol
fast quantitativ zu 0.0’-Carbonyl-di-x-hydroxypyridin (/).

SR
/O—|CI—O\|
N

N
(1

(1) ist eine kristallisierte Substanz vom Fp = 111-112°C, die
in Wasser bei Raumtemperatur lJangsam unter CO,-Entwick-
Jung hydrolysiert. Das IR-Spektrum zeigt eine nach 1796 cm—!
verschobene Carbonyl-Bande gegeniiber 1760—1780 c¢m™!
bei gewohnlichen Kohlensidureestern.

O
f
(1) + 2 RNH, — RNH-C-NHR

(2)

[0} Il
+ 2 ROH 22> RO-C-OR

(3)
o =z
- I
+ R-COOPB¥ —» R—C-O-x

|

1l 1}
+ RO-P-09B® —» RO-P-0—x
605@

Die Reaktionen von (/) verlaufen im allgem. mit guten bis
sehr guten Ausbeuten. [(2), R = CgHyy, in 92 % Ausb., (3),
R = C7H7,in 91 % Ausb., (4), R = CgHs, in 85 % Ausb. und
(5), R = CgHs, in 95 9 Ausb.]

(4) und (5) ermdglichen weitere Acylierungen unter teilweise
recht milden Bedingungen. Dariiberhinaus sind (5) unseres
Wissens die ersten stabilen Vertreter der sog. Imidoylphos-
phate, die als Zwischenstufen bei Phosphorylierungen mit
Carbodiimiden, Trichloracetonitril, Cyanurchlorid u.a. an-

enommen werden. .
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